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Bildwiedergabeanordnung mit einem Bildschinn rait tiner lichtschluckenden Schicht 



Die Erfindung bezieht sich auf eine Bildwiedergabeanordnung mit ei- 
nem Bildschinn mit einer lichtschluckenden Schicht aus einem anorganischen Netz- 
werk mit mindestens Siliziumoxid und mit einem Farbstoff. 

Die Erfindung bezieht sich ebenfalls auf ein Verfahren zum Herstellen 
einer lichtschluckenden Schicht aus einem anorganischen Netzwerk aus mindestens 
Siliziumoxid auf einem Bildschinn einer Bildwiedergabeanordnung in einem Solgel- 
Prozefi, wobei eine wasserige Ltfsung eines Alkoxysilans und eines Farbstoffs auf dem 
Bildschinn angebracht und durch Erwarmung in die Deckschicht umgewandelt wird. 

Lichtschluckende Deckschichten zur verringerung der Lichttransmis- 
sion werden auf der Sichtseite des Bildschirms von Bildwiedergabeanordnungen, wie 
ElektronenstrahlrGhren, Fliissigkristall-Bildwiedergabeanordnungen und flachen 
Elektronenwiedergabeanordnungen verwendet urn den Kontrast des erzeugten Bildes 
zu verbessem. Dadurch wird die Notwendigkeit vermieden, die Glaszusammensetzung 
des Bildschirms zu Sndem und werden die Moglichkeiten vergroBert, die Lichttrans- 
mission auf einfache Weise auf einen gewunschten Wert zu bringen. Derartige Deck- 
schichten verringem die Transmission des von der Umgebung eintreffenden Lichtes, 
sowie die Transmission des von den Phosphoren oder Farbfiltern hemihrenden Lich- 
tes. Weil die Deckschichten einheitlich angebracht werden kSnnen, ist die Transmis- 
sion der Filterschichten ebenfalls einheitlich. Das eintreffende Umgebungslicht pas- 
siert die Deckschicht und den glasernen Bildschinn, reflektiert daraufhin an der rauhen 
Phosphorschicht, bzw. an dem Farbfilter auf der Innenseite des Bildschirms und pas- 
siert abermals den Bildschirm und die Deckschicht. Wenn die Transmission der Deck- 
schicht T betragt, wird die Intensitat des reflektierten Umgebimgslichtes um einen 
Faktor T 2 verringert. Von den Phosphoren bzw. dem Farbfilter herriihrendes Licht 
passiert nur einmal die Deckschicht, wodurch die Intensitat dieses Lichtes nur um ei- 
nen Faktor T verringert wird. Dies verursacht eine Zunahme des Kontrastes um einen 
Faktor T. Man unterscheidet Transmissions- oder T-Schichten, deren Absorption na- 
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hezu unabhangig ist von der Wellenlange des sichtbaren Lichtes und dadurch einen 
neutral-grauen Farbton aufweisen, und Farbart- oder C-Schichten, die ein oder mehrere 
Spektralgebiete des sichtbaren Lichtes selektiv schlucken. Im letzteren Fall wird die 
Absorption vorzugsweise in dem Spektralbereich zwischen den Emissionspektren der 

5 Phosphoren gewahlt. 

In der US Patentschrift US 4.987.338 wird eine Elektronenstrahlrohre 
mit einem Bildschirm beschrieben, der mit einer Deckschicht versehen ist, die aus ei- 
nem Silizium(di)oxidnetzwerk und einem Farbstoffbesteht, der eine selektive Lichtab- 
sorption aufweist, die in dem Wellenbereich 575+20 nm maximal ist. Die Patentschrift 

10 beschreibt ebenfalls ein Verfahren zum Herstellen einer derartigen Schicht in einem 
Sol-Gel-ProzeB, wobei die wSsserige alkoholische Ltfsung einer Alkoxysilanverbin- 
dung, wie TetraSthylorthosilicat Si(OC 2 H 5 ) 4 (TEOS), angesauert mit SalzsSure und der 
ein Farbstofrhinzugefiigt worden ist, im Schleuderverfahren auf einem Bildschirm 
angebracht wird. Als FarbstofF wird dabei beispielsweise Rhodamin B veiwendet. In 

1 5 der L6sung fangt die Bildung von Silizium(di)oxid an. Durch Behandlung bei gestei- 
gerter Temperatur wird die Silizium(di)oxidbildung beendet und ist eine Schicht aus 
einem Silizium(di)oxidnetzwerk gebildet, die zugleich den Farbstoff enthalt. 

In der nicht vorveroffentlichten Europaischen Patentanmeldung 
EP-A-603941 der Anmelderin wird ein Verfahren mit Hilfe eines Sol-Gel-Prozesses 

20 zum Herstellen einer neutral schluckenden Deckschicht aus Silizium- undMetalloxid 
und einem schwarzen Farbstoff beschrieben, wobei die Deckschicht eine verbesserte 
Liehtechtheit und eine chemisehe Festigkeit aufweist. 

Ein Nachteil des bekannten Verfahrens ist, da£ die maximal erreichbare 
Schichtdicke der Sol-Gel-Deckschicht 0,8 pm betragt, wegen der groBen Mengen zu 

25 verdampfenden Wassers und Alkohols und des damit einhergehenden Schrumpfeffek- 
tes, der beim Ausharten auftritt. Dadurch nimmt die Gefahr vor Rrakelierbildung in 
der Schicht bei groBerer Schichtdicke zu. Die maximale Konzentration an Farbstoff in 
einer Sol-Gel-Schicht ist beschrankt. Bei gr5Beren Mengen an Farbstoff werden die 
chemisehe Festigkeit und die mechanischen Eigenschaften, wie Harte und Ver- 

30 schleiBfestigkeit der Schicht verringert. Dies wird verursacht durch die Stonmg des 

Siliziumoxidnetzwerkes, wodurch auBerdem der Farbstoff auswaschbar ist. Wegen der 
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geringen Schichtdicke der bekannten Sol-Gel-Schichten ist die maximale Farbstoff- 
menge in der Sehieht besehrankt, wodurch die maximal erreichbare Lichtabsorption 
der Schicht besehrankt ist. Dies kann mit einer zweiten Sol-Gel-Schicht mit Farbstoff 
kompensiert werden, aber dies erfordert jedoch einen zus&tzlichen Verfahrensschritt. 
5 Die bekannten, relativ diinnen Sol-Gel-Schichten erfordern eine glatte 

(hochglanzend) polierte Bildschirmoberflache, damit eine Deckschicht erhalten wird 
mit einer HochglanzoberflSche. Dies bedeutet, daB die mittlere Rauhigkeit liber die 
Substratoberflache den Wert von 0,05 nm nicht xiberschreiten darf und daB die maxi- 
male Rauhigkeit R^ nicht mehr als 0,3 nm betragen darf. Die Bildschirmoberflache 
10 soil dazu eine teure Feinpolierbearbeitung erfahren, beispielsweise eine Polierbehand- 
lungmit Ce20 3 . 

Es ist nun u.a. eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine Bildwie- 
dergabeanordnung mit einem Bildschirm mit einer lichtschluckenden Schicht aus ei- 
nem anorganischen Netzwerk aus Siliziumoxid zu schaffen, wobei diese Schicht mit 

15 einer Dicke tiber 0,8 |im durchaus angebracht werden kann, wodurch bei derselben 
Farbstoffkonzentration in der Schicht die Lichtabsorption grSBer sein kann als die der 
bekannten Deckschichten. Die Deckschicht soil gut an dem Glasbildschirm haften, soli 
homogen sein imd soli gute mechanische Eigenschaften aufweisen, worunter eine 
groBe Harte und VerschleiBfestigkeit. Die Deckschicht soli in einem Sol-Gel- 

20 Verfahren angebracht werden konnen. Die Erfindung hat auBerdem zur Aufgabe, ein 
einfaches Verfahren zum Anbringen einer derartigen Deckschicht auf einem Bild- 
schirm zu schaffen, wobei dieses Verfahren insbesondere bei relativ niedriger Tempe- 
ratur durchfuhrbar sein soil, wobei keine Beschadigungen an Teilen der kompletten 
Bildwiedergabeanordnung, wie an einer ElektronenstrahlrShre, verursacht werden. Das 

25 Verfahren soli sich auBerdem dazu eignen, eine Deckschicht herzustellen, die ge- 
wiinschtenfalls ein hochglanzendes AxiBeres aufweisen kann, ohne daB eine Feinpo- 
lierbehalndlung der Bildschirmoberflache erforderlich ist. 

Die Aufgabe, eine Bildwiedergabeanordnung mit einem Bildschirm mit 
einer lichtschluckenden Deckschicht zu schaffen, wird erfiillt durch eine Bildwieder- 

30 gabeanordnung, wie diese eingangs beschrieben wurde und die nach der Erfindung 
dadurch gekennzeichnet ist, daB in dem anorganischen Netzwerk der Deckschicht ein 
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Metalloxid eingebaut ist, aus mindenstens einem Metall, gewahlt aus der Gruppe, ge- 
bildet durch Al, Ti, Zr und Ge, und daB die Deekschicht zugleich ein kohlenstoflhalti- 
ges Polymer aufweist, das uber Si-C-Bindungen mit dem anorganischen Netzwerk 
chemisch gebunden ist. 
5 Bei Einbau eines Oxids von Al, Ti, Zr und Ge oder eines Gemisehes 

eines oder mehrerer dieser Metalloxide in das hybride Netzwerk aus Siliziumoxid und 
Polymeren stellt es sich heraus, daB die Deekschicht eine bessere Auslaugefestigkeit 
des Farbstoffes aufweist, wenn die Deekschicht mit Reinigungsflussigkeiten, wie 
Athanol, Azeton, Ammoniak und SeifenlSsungen in Beriihrung gebracht wird. Die 

10 genannten Metalloxide geben der Deekschicht zugleich eine groBere Bestandigkeit 

gegen verdunnte EssigsSure und Salzwasser. Die Metalloxide verbessern auBerdem die 
mechanischen Eigenschaften der Deekschicht, worunter die Harte, die VerschleiBfes- 
tigkeit sowie die Kratzfestigkeit Die Deekschicht enthalt 1 bis 50 mol% und vorzugs- 
weise 5 bis 35 mol% des genannten Metalloxids gegenuber dem Siliziumoxid. Unter- 

15 halb 1 mol% tritt der gttnstige Effekt nicht in ausreichendem MaBe auf, wahrend uber 
50 mol% weiterhin keine Verbesserung auftritt und die Deekschicht unnOtig teuer 
wird. Von den genannten Metalloxide weist Einbau von Aluminiumoxid die besten 
mechanischen Eigenschaften der Deekschicht auf. 

Die erfindungsgemaBe Deekschicht ist ein hybrides anorganisch- 

20 organisches Material und enthalt auBer dem anorganischen Netzwerk aus Silizium- 
imd Metalloxid einen polymeren Komponenten. Bestimmte C-Atome des Polymers 
sind dabei chemisch an Si-Atomen des anorganischen Netzwerkes gebunden. Die po- 
lymeren Ketten sind mit den anorganischen Netzwerk verflochten und bilden damit ein 
hybrides anorganisches-organisches Netzwerk. Die chemische Bindung zwischen dem 

25 polymeren Komponenten und dem anorganischen Netzwerk flihrt zu mechanisch star- 
ken imd thermisch stabilen Deckschichten. Wegen des polymeren Komponenten in 
dem Siliziumoxidnetzwerk konnen dicke Deckschichten bis zu 100 y.m hergestellt 
werden, ohe daB RiBbildung (Krakeliereffekt) in der Schicht auftritt. Die Haftung 
zwischen der Deekschicht und Glasoberflachen ist ausgezeichnet. 

30 Beispiele polymerer Komponenten sind Polyather, Polycarbonat und 

Polyvinyl. 
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Fiir Bildschirme werden Deckschichten mit einer Dicke von 0,5 bis 
10 jam hergestellt. Bei solchen relativ dicken Schichten kann cine relativ groBe Menge 
Farbstoff gelost oder eingebaut werden, wodureh die Transmission der Schichten ge- 
ring und damit der Kontrast des reproduzierten Bildes hoch sein kann. Mit derartigen 
5 relativ dicken Deckschichten ist es anBerdera nicht notwendig, die Glasoberflache des 
Bildschirms mit einer zeitraubenden Feinpolierbehandlung mit beispielsweise Ce 2 0 3 
zu bearbeiten. Rauhpolierung der Glasoberflache mit Bimssteinpulver bis zu einer 
mittleren Rauhigkeit (RJ von 0,13 [im und einer Rj von 1,6 jim ergibt in Kombination 
mit einer erfindungsgemaBen Deckschicht mit einer Dicke von beispielsweise 2 urn 

1 0 eine hochglSnzend glatte Oberflache. Fiir einen optimalen Effekt kann die Brechzahl 
an die des Glases des Bildschirms angepafit werden. Die Brechzahl der Deckschicht 
laBt sich zwischen 1,45 und 1,60 variieren. Steigerung der Konzentration an Metal- 
loxiden in der Deckschicht vergroBert dabei die Brechzahl, wShrend einer Steigerung 
der Menge an polymeren Komponenten die Brechzahl der Deckschicht verringert. 

1 5 Die erfindungsgemaBe Deckschicht enthalt einen oder mehrere 

Farbstoffe. Anorganische sowie organische Farbstoffe sind mdglich. Beispiele sind 
u.a. Xanthene, worunter Rhodamin B (Colour Index 45170), Ftalozyanide und Azo- 
Farbstoffe. Mit Rhodamin B wird der Kontrast des Bildschirms erhoht, die Deck- 
schicht bekommt dadurch aber eine Violettes AuBeres, was nicht immer erwiinscht ist. 

20 Zur Korrektur konnen der deckschicht noch ein oder mehrere Farbstoffe mit einem 
anderen Farbton hinzugefugt werden. 

Meistens wird eine neutrales graues bis schwarzes AuBeres der Deck- 
schicht erwOnscht. Dazu kann in der Deckschicht ein schwarzer Farbstoff verwendet 
werden. Eine Vielzahl bekannter Farbstoffe ist ungeeignet, weil sie in der zu verwen- 

25 denden SoI-Gel-L5sung unl5serlich sind. Geeignete schwarze Farbstoffe zum Ge- 
brauch in der erfindungsgemaBe Deckschicht sind u.a. Orasol Black CM™ (Colour 
Index: Solvent Black 28) und Orasol Black™ (Colour Index: Solvent Black 29) con 
Ciba Geigy; Zapon Black X51™ (Colour Index: Solvent Black 27) von BASF und 
Lampronol Black™ (Colour Index: Solvent Black 35) von ICI. Mit diesen Farbstoffen 

30 ist es moglich, hochglanzende schwarze Deckschichten herzustellen. Zu diesem Ge- 
brauch ist Orasol Black CN™ (Volour Index: Solvent Black 28) wegen der hohen 
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Lichtfestigkeit durchaus geeignet. Die chemische Strukturformel dieses letzteren Fab- 
stoffes ist unbekannt; nach Angaben des Lieferanten ist es ein Mono-Azo- 
Chromkomplex. In dem Wellenlangenbereich zwisehen 410 und 680 nm ist die 
Transmission der Filtersehicht mil Orasol Blaek CN™ nahezu konstant und damit 
spektral neutral. Je nach der gewiinsehten Transmission enthSlt die Decksehieht mehr 
oder weniger Farbstoff oder die Schichtdicke wird variiert. 

Gewtinschtenfalls kann die Decksehieht antistatische Eigenschaften 
aufweisen durch Einbau leitender Teilchen, wie Zinnoxidteilchen, ggf. mit Sb ode In 
dotiert, leitender Ionen wie Li + oder leitender Polymere wie Polypyrrol. 

Die Aufgabe, ein einfaches Verfahren zum Herstellen einer lichtschluk- 
kenden Decksehieht aus einem anorganischen Netzwerk mit mindestens Siliziumoxid 
auf einem Bildschinn einer Bildwiedergabeanordnung zu schafFen, wird erfUHt durch 
ein Verfahren der eingangs beschriebenen Art, wobei die Decksehieht dadurch herge- 
stellt wird, daB eine wSsserige Lfisung eines Alkoxysilans und eines Farbstoffs ange- 
bracht und in einem Sol-Gel-ProzeG in die Decksehieht umgewandelt wird, und wobei 
dieses Verfahren nach der Erfindung dadurch gekennzeichnet ist, daB die Losung ein 
Gemisch aus den nachfolgenden Stoffen aufweist: 

- einem Trialkoxysilan mit der Formel: 
(RO) 3 Si-R l 

wobei R eine Alkylgruppe und R 1 eine polymerisierbare Gruppe darstellt und wobei 
R 1 uber eine Si-C-Bindung an dem Si-Atom chemisch gebunden ist, 

- einer Alkoxyverbindung aus mindestens einem Metall, gewShlt aus der Gruppe, die 
durch Al, Ti, Zr und Ge gebildet ist, und 

- dem Farbstoff, 

wobei durch die Warmebehandlung die den Farbstoff enthaltende Decksehieht aus 
dem anorganischen Netzwerk aus Siliziumoxid und einem darin eingebauten Oxid des 
Metalls gebildet wird, sowie aus einem Polymer, gebildet aus der polymerisierbaren 
Gruppe R 1 , wobei dieses Polymer uber Si-C-Bindungen an dem anorganischen Netz- 
werk chemisch gebunden und damit verflochten ist. 

Der Sol-Gel-ProzeB basiert auf der homogenen Hydrolyse und auf der 
Polykondensation aus Silizium- und Metallalkoxiden im Beisein von Wasser. Durch 
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Verwendung von Trialkoxysilanen und der Metallalkoxide wird ein dreidimensionales 
anordganisches Netzwerk gebildet. Die Gruppe R ist vorzugsweise eine C r C 5 -Alkyl- 
gruppe. Das Trialkoxysilan enthalt eine polymerisierbare Gruppe R 1 , die iiber eine Si- 
C-Bindung an dem Si-Atom chemisch gebunden ist. Beispiele geeigneter polymeri- 

5 sierbarer Gruppen R 1 sind die Epoxy-, die Methakryloxy- und die Vinylgruppe. Ge- 
eignete Beispiele von Trialkoxysilanen mit polymerisierbaren Gruppen R l sind beis- 
pielsweise 3-Glyzidoxypropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxy-silan. 
Wahrend des Sol-Gel- Verfahrens hydrolysieren und kondensieren die Alkoxysilane 
und Metallalkoxide zu einem anorganischen Netzwerk aus Silizium- und Metalloxi- 

1 0 den, wobei die polymerisierbaren Gruppen polymere Ketten bilden, die tiber Si-C- 
Bindungen an dem anorganischen Netzwerk chemisch gebunden sind. Die Epoxy- 
gruppen kSnnen thermisch polymerisiert werden, wozu der LSsung ggf. eine Amin- 
verbindung als Katalysator zugefligt werden kann. Zur Polymerisation der anderen 
Gruppenmufi die Schicht mit UV-Licht betrahlt werden. Die polymeren Ketten sind an 

15 dem anorganischen Netzwerk chemisch gebunden und damit verflochten. Dies fuhrt zu 
mechanisch starken und thermisch stabilen Deckschichten. Das organische Polymer 
gibt dem hybriden Material eine hohe Zugfestigkeit, einen hohen Elastizitatsmodul 
und eine hohe Schlagfestigkeit, wahrend das dreidimensionale anorganische Netzwerk 
aus Silizium- und den genannten Metalloxiden dem Material eine hohe Harte, eine 

20 hohe Kratzfestigkeit und eine hohe Druckfestigkeit gibt. Die Lfisung enthalt 20 bis 99 
mol% des Trialkoxysilans mit der polymerisierbaren Gruppe gegenuber den ubrigen 
Alkoxyverbindungen und vorzugsweise 30 bis 80 mol%. 

Als Metallalkoxyverbindungen werden Verbindungen mit den nachfol- 
genden Formel verwendet: 

25 M(OR) n , wobei M = Al, Ti, Zr oder Ge; R eine CpCs-Alkoxygruppe ist und n die 
Wertigkeit des Metalls M darstellt. Beispiele geeigneter Metallalkoxyverbindungen 
sind: 
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Tetraathoxygermanat Ge(OC 2 H 5 ) 4 (TEOG), 
Tetrabutoxyzirkonat Zr(OC 4 H 9 ) 4 (TBOZ), 
Tetrapropoxyzirkonat Zr(OC 3 H 7 ) 4 (TPOZ), 
Tripropoxyaluminat Al(OC 3 H 7 ) 3 (TPOA1), 
Tributoxyaluminat Al(OC 4 H 9 ) 3 (TBOA1) und 
Tetraathoxytitanat Ti(OC 2 H 5 ) 4 (TEOTi). 

Die Losung enthalt 1 bis 50 mol% und vorzugsweise 5 bis 35 mol% der 
Metallalkoxyverbindung gegenQber den iibrigen Alkoxyverbindungen. Durch Hydro- 
lyse und Kondensation wird das entsprechende Metalloxid in das anorganische Netz- 
werk eingebaut. Dadurch werden die obengenannten Vorteile in bezug auf die chemi- 
sche Festigkeit und Lichtfestigkeit der Deckschicht erzielt. AuBerdem wird die Stabi- 
lity der Losung durch Hinzufugung der genannten Metallalkoxyverbindungen verbes- 
sert, namentlich durch Hinzufugung eines Trialkoxyaluminats. 

Die LSsung kann zugleich 0,01 bis 10 mol% gegeniiber den Alkoxy- 
verbindungen eines Aminoalkoxysilans, wie 3-Aminopropyltriathoxysilan, oder ande- 
re Aminveibindungen wie Trimethylamin enthalten. Diese Aminverbindungen sind als 
Katalysator filr die thennische Polymerisierung der Epoxygruppen wirksam. 

Als Farbstoff k6nnen ein oder mehrere der obengenannten in der Los- 
ung loslichen Farbstoffe verwendet werden, wie der lichtfeste schwarze Farbstoff Ora- 
sol Black CN™ (Colour Index: Solvent Black 28). 

Eventuell kann durch Hinzufiigung der obengenannten leitenden Kom- 
ponenten zu der Losung die Deckschicht antistatiseh gemacht werden. 

Nebst Wasser fiir die Hydrolysenreaktion enthalt die Lfisung ein oder 
mehrere organische Losungsmittel, wie Athanol, Isopropanol und Diacetonalkohol. 

Die L5sung kann unter Anwendung der tiblichen Verfahren auf dem 
Bildschirm angebracht werden, wie im Spritz- oder Spriihverfahren. Vorzugsweise 
wird die alkoholische Losung im Schleuderverfahren auf dem Bildschirm angebracht. 
Nach Trocknung und Erhitzung auf 160°C wahrend 30 Minuten entsteht auf diese 
Weise eine mechanisch starke, glatte und hochglanzende Filterschicht mit den ge- 
wiinschten elektrischen und lichtschluckenden Eigenschaften. 
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Zum Erhalten einer homogenen, glatten Schicht kann es vorteilhaft sein, 
der L6sung einen oberflachenaktiven Stoffhinzuzufugen, beispielsweise in mengen 
von 0,001 bis 5 Gew.%. Durch die relativ milde Reaktionstemperatur kann die Aushar- 
tung der Schieht auf dem Bildschirm einer kompletten Bildwiedergabeanordnung er- 
folgen. 

Die gebildete Deckschicht aus hybridem anorganisch-organischem 
Material kann viel dicker sein als 1 Jim, beispielsweise 100 jxm, ohne daB RiBbildung 
(Krakeliereffekt) in der Schicht auftritt. Rauhe Glasoberflachen mit einer mittleren 
Rauhigkeit (RJ von beispielsweise 0,13 \xm erhalten nach dem Anbringen einer derar- 
tigen Deckschicht mit einer Dicke von 2 nm im Schleuderverfahren ein glattes, glSn- 
zendes AuBeres. Dadurch erubrigt sich eine zusStzliche Feinpolierbehandlung der 
Glasoberflache. 

Zur Verbesserung der chemischen Festigkeit der Deckschicht wird der 
Deckschichtlosung ggf. bis zu 40 mol% gegenUber den ubrigen Alkoyverbindungen 
Alkyltrialkoxysilan oder Aryltrialkoxysilan hinzugefiigt. Die Deckschicht erhalt durch 
diese Hinzufugung einen mehr hydrphoben Charakter. Die Alkoxygruppen und die 
Alkylgruppe enthalten dabei 1 bis 5 C-Atome. Ein geeignetes Aryltrialkoxysilan ist 
beispielsweise Phenyltrimethoxysilan. Die Alkyl- und die Phenylgruppe sind nicht 
polymerisierbar. 

Gewunschtenfalls kann der Deckschichtl6sung eine geringe Menge ei- 
nes Kohlenfluorsilans oder ein Silan mit einer als anderen hydrophoben Gruppe, wie 
einer Kohlenwasserstoff- oder Phenylgruppe hinzugefiigt werden. Hinzufiigxing von 
nur 0,1 bis 1 mol% eines Kohlenfluorsilans gegenuber den weiteren Alkoxyverbin- 
dungen reieht zum Herstellen einer hydrophoben Deckschicht. Durch den apolaren 
Charakter des Kohlenfluorschwanzes setzt sich das Kohlenfluorsilan selektiv an die 
Oberflache der Deckschicht und wird auf diese Weise eine sehr dtone hydrophobe 
Deckschicht gebildet. Diese diinne Deckschicht hat optisch keinen EfFekt. Die Deck- 
schicht wird dadurch wasserabweisend, wodurch die Farbstoffe nicht mehr mit wasse- 
rigen Losungsmitteln ausgewaschen werden konnen. AuBerdem lassen sich sichtbare 
Fingerabdriicke leichter von der Deckschicht entfemen. Ein geeignetes Kohlenfluorsi- 
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lan ist beispielsweise C 6 F 13 CH2CH2-Si(OC 2 H5)3. Der Kohlenfluorschwanz ist dann 
nach dem Sol-Gel-ProzeB an dem anorganischen Netzwerk ehemisch gebunden. 

Alle obengenanten Trialkoxysilanverbindungen k6nnen ggf. teilweise 
durch die entsprechenden Dialkoxysilanverbindungen ersetzt werden. Dialkoxysilan- 
verbindungen fiihren an sich nicht zu einem dreidimensionalen Netzwerk, sondem zu 
linearen Polysiloxanketten. Die HSrte der Deckschicht wird dadurch etwas abnehmen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfah- 
rens enthalt die Deckschichtlosung die nachfolgenden Bestandteile: 

- Alkoxyverbindungen mit den untenstehenden molaren Prozentsatzen: 

- 40 bis 90 mol% 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan 

- 5 bis 35 mol% Tributoxyalnminat 

- 0,01 bis 10 mol% 3-Aminopropyltriathoxysilan 

- 0 bis 30 mol% Phenyltrimethoxysilan 

- 1 bis 10 Gew.% des schwarzen Farbstoffs mit Colour Index Solvent Black 28 

- ein organisches L6sungsmittel 

- Wasser. 

Statt auf dem Bildschirm selbst, kann die Deckschicht auf einer transpa- 
renten Vorsatzscheibe angebracht werden. Diese Vorsatzscheibe bruahct nicht aus 
Glas zu sein, sondern kann beispielsweise aus Polycarbonat hergestellt sein. Die Deck- 
schicht sorgt dann zugleich fiir die gewtinschte Kratzfestigkeit. 

Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung sind in der Zeichnung dargestellt 
und werden im folgenden naher beschrieben. Die Figur zeigt eine teilweise aufge- 
schnittene Ansicht einer Ausfiihrungsform einer erfindungsgemSBen Elektronenstrahl- 
r6hre. 

Ausfuhrungsbeispiel 1 

Es werden 40 g Tributoxyaluminat in 48 g Isopropanol gelost, dem 21 g 
Athylacetacetat als Komplexierungsmittel hinzugefugt wurden. Diese LSsung wird 
einem Gemisch der nachfolgenden Silane hinzugefugt: 
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16 g Phenyltrimethoxysilan 

120 g 3-GlycidoxypropyItrimethoxysilan 

9 g 3-Aminopropyltriathoxysilan. 

Danach werden 100 g Isopropanol und 100 g Diaeetonalkohol hinzugefiigt und ver- 
mischt. Danach wird das Gemiseh dadureh hydrolysiert, daB schrittweise Wasser hin- 
zugefiigt wird bis die stochiometrische Menge hinzugefiigt worden ist, wahrend das 
Gemiseh mittels eines Eisbades gekOhlt wird. Nachdem die ganze Wassermenge hin- 
zugefiigt worden ist, wird die L6sung 2 Stunden lang bei Raumtemperatur geriihrt. 
Daraufhin wird der FarbstofF Orasol Black CN™ (Colour Index: Solvent Black 28) 
hinzugefiigt in einer Konzentration von 6 g je kg Flussigkeit, wonach die Ldsung gefil- 
tert wird. 

Die erhaltene Losung enthalt Alkoxyverbindungen mit den nachfolgen- 
den molaren Prozentsatzen: 

10 mol% Phenyltrimethoxysilan 

65 mol% 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan 
5 mol% 3-Aminopropyltiiathoxysilan 
20 mol% Tributoxyaluminat. 

Die erhaltene Lflsung wird danach im Schleuderverfahren mit einer 
Drehzel von 200 U/min. auf einem flachen Bildschirm angebracht und daraufhin 
wahrend 1 Stunde bei 160°C zum Ausharten gebracht. Die erhaltene Deckschicht hat 
eine Dicke von 4 jim. Die gebildete Deckschicht ist hochglanzend, neutral schwarz 
und weist eine mittlere Transmission von 20 ± 2% zwisehen 420 imd 680 nm auf. 

Die Dicke der erhaltenen Filterschicht ist u.a. abhSngig von der Menge 
an Losungsmittel und von der Drehzahl beim Schleuderverfahren. 

Die Deckschicht ist bestandig gegen Auswaschen mit starker Saure, 
schwacher Base, Athanol, Azeton, Wasser und iiblichen Reinigungsmitteln. 

Die Haftung der Deckschicht an der Glasoberflache entspricht dem 
Klebestreifentest. 

Die Kratzfestigkeit der Deckschicht wird mit Hilfe eines kegelft>rmigen 
Dimanten (Halbmesser 8 nm), der mit einer Kraft von 45 g tiber die Oberflache be- 
wegt wird, wobei kein mit dem bloBen Auge sichtbarer Kratzer gebildet werden darf. 
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Die H£rte wird mittels des Bleistifttests gepriifl, wobei Bleistifte unter- 
schiedlieher HSrte mit einer Kraft von 7,5 N in einem Winkel von 45° mit einer Ge- 
sehwindigkeit von 0,05 m/s liber die Oberfl&che der Schicht bewegt werden. Die er- 
findungsgemaBe Deeksehieht hat naeh dieser Priifung einen Hartegrad von 7H bis 8H. 

Die Abriebfestigkeit der Deeksehieht wird dadurch bestimmt, daB mit 
einem Lion 50-50 Radiergummi mit einer Kraft von 10 N fiber die LSnge von 25 mm 
zwanzigmal Uber dieselbe Oberflache der Schicht gerieben wird. Dabei sind mit dem 
bloOen Auge keine Kratzer auf der geriebenen Oberflache festzustellen. 

Die Lichtechtheit der Deeksehieht wird mit dem sog. Xenotest nach 
DIN 54003 und 54004 unter Verwendung eines "Heraeus Suntest CPS" Gerats getes- 
tet. Bei diesem Test wird die Deeksehieht unter Innenraumverhaltnissen tageslicht- 
entsprechendem Kunstlicht ausgesetzt, und zwar derart, daB eine 24 stundige Aufent- 
haltszeit der Filterschicht in diesem Gerat einem Jahr Innenraumverhaltnissen ent- 
spricht, getestet mit DIN Wolle-Normen. Nach einer Beleuchtung entsprechend 4 Jah- 
ren Innenraumverwendung (DIN Wolle-Norm 6) hat die Transmission der Schicht urn 
nur 10% zugenommen. 

Ausfuhrungsbeispiel 2 

Die Figur zeigt schematisch eine teilweise aufgeschnittene Ansicht ei- 
ner an sich bekannten Elektronenstrahlitfhre 1 mit einer GlashUlle 2, die einen Bild- 
schirm 3, einen Konus 4 und einen Hals 5 umfaflt. In dem Hals befindet sich ein Elek- 
tronenstrahlerzeugungssystem 6 zum Erzeugen eines Elektronenstrahls. Dieser Elek- 
tronenstrahl wird auf eine Phosphorschicht auf der Innenseite 7 des Bildschirms 3 fo- 
kussiert. Der Elektronenstrahl wird uber den Bildschirm 3 in zwei senkrecht aufeinan- 
der stehenden Richtungen mit Hilfe eines Ablenkspulensystems abgelenkt. Der Bild- 
schiim 3 ist auf der AuBenseite mit einer erfindungsgemSBen lichtschluckenden Deek- 
sehieht 8 versehen. 

Durch die Erfindung werden auf einfache Weise lichtschluckende 
Deckschichten mit einer Dicke von mindestens 0,5 nm und mit einer niedrigen 
Transmission auf einem Bildschirm einer Bildwiedergabeanordnung angebracht. Diese 
relativ dicken Schichten weisen keine RiBbildung auf. Die Deeksehieht kann 
hoehglanzend erhalten werden, auch wenn der Bildschirm vor dem Anbringen der 
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Deckschicht ein mattes AuBeres hat mit einer mittlereri Rauhigkeit von 0,13 jim. 
Die mittlere Rauhigkeit R^ des bedeekten Bildschirms betrSgt 0,03 ^m. Die Deck- 
schiehten sind lichtecht und bestandig gegen ubliche Reinigungsfliissigkeiten. Aushar- 
tung der Filterschicht bei 160°C, einer Temperatur die Bildrohren bestehen konnen, 
fuhrt zu kratz-festen und abriebfesten Sehiehten. 
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1. Bildwiedergabeanordnung mit einem Bildschirm mit einer lichtschluck- 
enden Schicht aus einem anorganischen Netz-werk mit mindestens Siliziumoxid imd 
mit einem Farbstoff, dadurch gekennzeichnet, daB in dem anorganischen Netzwerk der 
Deckschicht ein Metalloxid eingebaut ist, aus mindenstens einem Metall, gewahlt aus 

5 der Gruppe, gebildet durch Al, Ti, Zr und Ge, und daB die Deckschicht zugleich ein 
kohlenstofihaltiges Polymer aufweist, das fiber Si-C-Bindungen mit dem anorgani- 
schen Netzwerk chemisch gebunden ist. 

2. Bildwiedergabeanordnung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Dicke der Deckschicht 0,8 bis 10 \im betrSgt. 

10 3. Bildwiedergabeanordnung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 

daB die Deckschicht 5 bis 35 mol% Aluminium gegeniiber Silizium aufweist 
4. Bildwiedergabeanordnung nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, 

daB das polymer aus der Gruppe gewShlt ist, die durch Poly&ther, Polycarbonat und 
Polyvinyl gebildet wird. 

15 5. Bildwiedergabeanordnung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

daB der schwarze Farbstoff mit Colour Index Solvent Black 28 als Farbstoff verwendet 
wird. 

6. Verfahren zum Herstellen einer lichtschluckenden Deckschicht aus ei- 

nem anorganischen Netzwerk mit wenigstens Siliziumoxid auf einem Bildschirm einer 

20 Bildwiedergabeanordnung mittels eines Sol-Gel-Prozesses, wobei eine wasserige L6s- 
ung eines Alkoxysilans und eines Farbstoffs auf dem Bildschirm angebracht und durch 
Erwarmung in die Deckschicht umgewandelt wird, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Losung ein Gemisch aus den nachfolgenden Stoffen aufweist: 
- einem Trialkoxysilan mit der Formel: 

25 (RO) 3 Si-R l 

wobei R eine Alkylgruppe und R 1 eine polymerisierbare Gruppe darstellt und wobei 
R 1 fiber eine Si-C-Bindung an dem Si-Atom chemisch gebunden ist, 
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- einer Alkoxyverbindung aus mindestens einem Metall, gewahlt aus der Gruppe, die 
durch Al, Ti, Zr und Ge gebildet ist, und 

- dem Farbstoff, 

wobei durch die Warmebehandlung die den Farbstoff enthaltende Deeksehicht aus 
5 dem anorganischen Netzwerk aus Siliziumoxid und einem darin eingebauten Oxid des 
Metalls gebildet wird, sowie aus einem Polymer, gebildet aus der polymerisierbaren 
Gruppe R\ wobei dieses Polymer Qber Si-C-Bindungen an dem anorganischen Netz- 
werk chemisch gebunden und damit verflochten ist. 

7. Verfahren hach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die polyme- 
10 risierbare Gruppe gewahlt wird aus der Gruppe, die durch Epoxy, Methacryloxy und 

Vinyl gebildet ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Metal- 
lalkoxyverbindung Trialkoxyaluminat verwendet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Farbstoff 
15 der schwarze Farbstoff mit Colour Index Solvent Black 28 verwendet wird. 

1 0. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung 
zugleich 40 mol% Alkyltrialkoxysilan oder Aryltrialkoxysilan gegenuber den ubrigen 
Alkoxyveibindungen aufweist. 

11. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die L5sung 
20 zugleich bis zu 1 mol% eines Kohlenfluorsilans gegentiber den weiteren Alkoxyver- 

bindungen aufweist. 

12. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die losung 
die naehfolgenden Bestandteile aufweist: 

- Alkoxyveibindungen mit den untenstehenden molaren Prozents^tzen: 
25 — 40 bis 90 mol% 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan 

- 5 bis 35 mol% Tributoxyaluminat 

- 0,01 bis 10 mol% 3-Aminopropyltriathoxysilan 

- 0 bis 30 mol% Phenyltrimethoxysilan 

- 1 bis 10 Gew.% des schwarzen Farbstoffs mit Colour Index Solvent Black 28 
30 - ein organisches Losungsmittel 

- Wasser. 
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13. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die LOsung 

im Schleuderverfahren auf dem Bildsehirm angebracht wird. 
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